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Lebenslauf. 


Adolf Hermann Wege, Sohn des Droschkenbesitzers 
August Friedrich Wege, wurde am 8. Januar 1869 zu 
Halle a. S. geboren. Meine Vorbildung erhielt ich auf dem 
Realgymnasium der Franckeschen Stiftungen .zu Halle a. S, 
welches ich 1887 mit dem Zeugnis für Obersekunda verliess, 
um mich dem Studium der Naturwissenschaften, speziell dem 
der Chemie zu widmen. Ich bezog zuerst die „Vereinigte 
Friedrichs-Universität Halle- Wittenberg 1 , woselbst ich sechs 
Semester verweilte. 

Nach einem weiteren dreisemestrigen Besuch der 
Ruprecht-Carls-Universität zu Heidelberg bestand ich daselbst 
am 4. März 1892 meine Promotionsprüfung. 

Während meiner Studienzeit hörte ich die Vorlesungen 
folgender Herrn Docenten: 

Auwers, Baumert, Doebner, Erd mann, Gatter mann, 
Jacobson, Knoblauch. V. Meyer, Quincke, Rosenbusch, 
Volhard. 

Es möge mir an diesem Platze gestattet sein, allen 
meinen hochverehrten Lehrern meinen aufrichtigsten Dank 
anszusprechen. 
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I. Zur Kenntnis des Acetoximes. 


Die Mitteilungen von O. Hinsberg „Über Bildung 
von Säureestern und Säureamiden bei Gegenwart von 
Wasser und Alkali“ 1 ) regten die Frage an, ob es möglich 
sei, auf diese Weise einige Derivate des in Wasser leicht- 
löslichen Acetoximes 

CH 3 \ 

CHi > C-N-OH, 

welche bisher auffallender Weise nicht hatten erhalten 
werden können, zu gewinnen Im Verlauf der nach dieser 
Richtung hin angestellten Versuche zeigte es sich nun, 
dass die Bildung von Säureestern des Acetoximes nach der 
von Hinsberg angegebenen Methode mit der grössten 
Leichtigkeit vor sich geht. Es gelang mir so folgende 
Ester zu gewinnen : 

Der Essigsäureester des Acetoximes 



C=N~0 CO-CH3 

I 

CH S 

ist bereits von Jan ny 2 ) dargestellt worden, welcher ihn aus 
Acetoxim mittelst Essigsäureanhydrit gewann. Da er ihn 
aber als eine in jedem Verhältnis mit Wasser mischbare, 
weder krystallisierende noch unzersetzt destillierende Flüssig- 

1) Berichte, XXIII, 2962. 

2) Berichte 1883, p. 170. 
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keit erhielt , so war eine völlige Reinigung unmöglich. 
Auch ich erhielt nur das von Janny beschriebene, wenig 
charakterisierbare Produkt Zur Darstellung bringt man 
zu der wässrigen Lösung des Acetoximes ein Molekül Essig- 
säur eanhydrit und verdünnte Natronlauge. Die Acetylierung 
erfolgt fast augenblicklich unter starker Wärmeentwicklung 
Der gebildete Säureester wird mit Äther extrahiert, nach 
dessen Verdunsten er als klares, gelbes, stark nach Essig- 
säure riechendes Öl zurückbleibt Zur weiteren Reinigung 
wird dieses dann der fraktionierten Destillation unterworfen. 
Das zwischen 140° und 180° übergehende Destillat enthält 
den grössten Teil des Esters Da sich bei der Destillation 
immerhin ein beträchtlicher Teil zersetzt, so reinigt man 
ihn zweckmässiger durch tage- bis wochenlanges Stehen- 
lassen über Schwefelsäure und Ätzkali im Vacuum. Eine 
Stickstoffbestimmung des so ziemlich reinen Esters ergab : 
0,104 gr Substanz gaben bei 17° und 749 mm Barometer- 
stand 1 1 cbcm Stickstoff. 

Berechnet für C 5 H 9 N0 2 Gefunden 

N 12,26 12,76 

Beim Kochen mit Wasser oder Alkali wird der Ace- 
toximessigsäureester in normaler Weise in seine Com- 
ponenten zerlegt, welche durch Ausschütteln mit Äther 
leicht getrennt werden können. In diesem löst sich das 
abgeschiedene Acetoxim leicht auf, und scheidet sich in 
langen Nadeln wieder ab ln der wässrigen Flüssigkeit 
ist die Essigsäure in Form ihres Natriumsalzes vorhanden, 
das durch Erhitzen mit Arsentrioxyd an dem auftretenden 
Kakodylgeruch kenntlich wird. 

Der Isobuttersäureester 

CHj, 

I 

C = N- 0(C 4 H 7 0) wird 
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in derselben Weise als gelbes Öl erhalten, wenn man Ace- 
toxim mit Isobuttersäureanhydrit und Natronlauge durch- 
schüttelt. Die Reinigung des mit Äther extrahierten Öles 
ist durch Destillation ebenfalls unmöglich, da er sich, selbst 
im Vacuum destilliert, zum grössten Teil zersetzt» 

Weit günstigere Resultate erzielte ich bei der Dar- 
stellung des Benzolsulfosäureesters 

CH,/' C =N— O— 0*S C 6 H 5 

Zu der concentrierten wässrigen Lösung des Ace- 
toximes fügt man ein Molekül Benzolsulfochlorid und Natron- 
lauge im Überschuss. Das Gemisch erwärmt sich dabei sehr 
stark. Nachdem das Ganze einige Zeit lang tüchtig durch- 
geschüttelt worden ist, scheidet sich ein gelblich weisser, 
fester Körper aus , der durch seine Leichtlöslichkeit in 
Alkohol, Äther und Ligroin einige Schwierigkeiten bei der 
Reinigung durch Umkrystallisieren bietet. Am schönsten 
erhält man ihn durch Lösen in trocknem Äther, zu welchem 
dann tropfenweise Ligroin gefügt wird, bis eben eine 
Trübung entsteht. Nach kurzer Zeit scheidet sich der 
Acetoxim-Benzolsulfosäureester in langen, farblosen Nadeln 
aus, die scharf bei 52, 5 U schmelzen. Erhitzt man jedoch höher, 
so zersetzt er sich bei 128° mit explosionsartigem Geräusch, 
so dass grössere Mengen in recht gewaltsamer Weise zer- 
fallen Die bei der Zersetzung entstehenden Produkte sind: 
Benzolsulfosäure , Kohlensäure, Stickstoff und Ammoniak, 
ausserdem scheint sich dabei eine Pyridin ähnliche Base 
zu bilden, die aber nicht genauer untersucht werden konnte, 
da nur sehr geringe Mengen entstehen. Die Zersetzung 
wurde in kleinen Portionen ausgeführt ; es scheidet sich 
neben den auftretenden Gasen ein braunes Öl ab, das nach 
dem Neutralisieren mit Sodalösung zur Trockne eingedampft 
und durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid in Benzol- 
sulfochlorid übergeführt wird, das schon an seinem cha- 
rakteristischem Gerüche kenntlich war; zur genaueren Iden- 
tificierung wurde aus dem Sulfochlorid noch das Benzol- 
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sulfamid dargestellt, Schmelzpunkt 149°. Ausserdem ergab 
eine Analyse des aus der Benzolsulfosäure erhaltenen 
Baryumsalzes: 

0,0537 gr gaben 0,0276 gr BaSO* 
berechnet für (C 6 H 5 S 03 ) ä Ba gefunden 

X=Ba 30,38 30,2 1°/ 0 

Der Stickstoff entweicht zum Teil als Ammoniak, 
nur ein geringer Teil (ungefähr des gesammten Stick- 
stoffes des Acetoxim-Benzolsulfosäureesters) geht als freier 
Stickstoff' fort. Eine bei der Zersetzung ausgeführte Kohlen- 
säurebestimmung zeigte , dass circa 5 bis 6° /0 des ganzen 
Kohlenstoffes sich in Kohlensäure verwandelt. 

Die Analysen des Benzolsulfosäureesters ergaben fol- 
gende Resultate: 

I. 0,1573 gr Substanz gaben 0,1767 gr BaSO 4 =0, 02426 gr S. 

II. 0,3241 gr Substanz gaben 18,4 cbcm feuchten Stick- 
stoff bei Temp. = 11° und Barometer = 754 mm. 

Berechnet für CgHuNOsS Gefunden 

I. II. 

N 6,57 - 6,71 

S 15,02 15,42 — 

Der p-Toluolsulfosäureester 

= CH* C=N ’ ° - SO,-C 6 H 4 (CH s ) P 

wird in gleicher Weise dargestellt, indem man zu der alko- 
holischen Lösung des p-Toluclsulfosäurechlorides das 
Oxim, in Wasser gelöst, und solange Natronlauge zugefügt, 
bis die anfangs immer wieder verschwindende Trübung be- 
stehen bleibt. In einem Kolben wird das Gemisch längere 
Zeit tüchtig durchgeschüttelt, wobei sich der fein verteilte 
Niederschlag zusammenballt und bequem filtriert werden 
kann. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet er weisse 
Krzstallschuppen , die bei 89° schmelzen. Auch dieser 
Körper zeigt, wenn auch in viel geringerem Maasse, die 
Eigenschaft sich unter explosionsartigem Geräusch zu zer- 
setzen und zwar bei 135°. 
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Analysen : 

I. 0,1054 gr Substanz gaben 0,1094 gr BaS0 4 =0,01502 gr S 

II. 0,234 gr Substanz gaben 12,4 cbcm feuchten Stick- 
stoff bei Temp. = 10° und Barometer = 758 mm. 

Berechnet für CioHi 3 NO s S Gefunden 

I. II. 

N 6,17 - 6,33<>/o 

S 14,10 14,25 -o/ 0 

Der ß- Naphtalinsulfosäureester 

~ - C-N-O-SO, - QoHK-Ä. 

dessen Bildungsweise der des genannten p-Toluolsulfo- 
säureesters vollkommen analog ist, bildet gleichfalls aus 
Alkohol umkrystallisiert, farblose, häufig aber schwach 
rötlich gefärbte Blättchen, bei 87° schmelzend. 

Bei den Analysen gaben: 

I. 0,0737 gr Substanz 0,0662 gr BaS0 4 =0,0091 gr S. 

II. 0,2045 gr Substanz 9,3 cbcm feuchten Stickstoff bei 
Temp. = 12° und Barometer = 758 mm. 
Berechnet für QsHx NOgS Gefunden 

I. II. 

N 5,32 — 5,38(7« 

S 12,17 12,33 —o/o 

Obgleich die Einführung von Säureradikalen in das 
Acetoxim ziemlich leicht erfolgte, so gelang es doch nicht 
Methyl- oder Aethyläther desselben darzustellen. Die Ver- 
suche darüber wurden derart angestellt, dass Natriumal- 
koholat in Lösung, mit der berechneten Menge Jodaethyl 
und Acetoxim, diesmal in Alkohol gelöst, am Rückfluss- 
kühler erwärmt wurden. Es zeigte sich jedoch, dass 
keinerlei Einwirkung stattgehabt hatte, sondern das Oxim 
sich unverändert wieder ausschied. Selbst bei Versuchen 
im geschlossenen Rohr bei höherer Temperatur reagierten 
die Körper nicht aufeinander. Gleichfalls vergeblich waren 
die Versuche zur Darstellung des Chlorides des Acetoximes. 
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Eine Menge Oxim wurde allmählich in Phosphortrichlorid 
eingetragen und obwohl augenblicklich eine heftige Reaktion 
eintrat, die, wenn eine grössere Portion auf einmal zuge- 
geben wurde — nicht selten von Feuererscheinung be- 
gleitet war — , so gelang es doch nicht das Chlorid zu 
erhalten. 


Campheroxim = Ci 0 H 10 NOH. 

Andere Resultate als das Acetoxim gab das Campher- 
oxim, als versucht wurde in der angegebenen Art Ester 
desselben darzustellen Behandelt man nämlich ganz in 
der gleichen Art, wie es beim Acetoxim des Weiteren er- 
örtert wurde, Campheroxim mit Säurechloriden und Natron- 
lauge, so bildet sich nicht der gewünschte Ester, sondern 
es entsteht, wie bei vielen anderen Reaktionen unter Aus- 
tritt von Wasser, das Campholensäurenitrit — C 9 H 15 CN. 
So gewinnt man z. B. bei der Einwirkung von Benzolsulfo- 
chlorid und Natronlauge auf suspendiertes Campheroxim 
ein Öl vom Siedepunkt 216 218° und den Eigenschaften 

des Nitrites der Campholensäure. 


Benzophenonoxim. 

£ 6 JJ 5 > C=N- OH 

Überrasschend sind die Resultate, die durch Ein- 
wirkung von Benzolsulfochlorid , p-Toluolsulfochlorid und 
/9-Naphtalinsulfochlorid auf Benzophenonoxim erhalten 
wurden. 

Lässt man zu der alkoholischen Lösung des Benzo- 
phenonoximes Benzolsulfochlorid (ein Molekül Säurechlorid 
auf ein Molekül Oxim) und solange Natronlauge zufliessen, 
bis der entstehende Niederschlag sich nicht mehr auflöst, 
so scheidet sich nach anhaltendem Durchschütteln ein gelb- 
licher Körper ab, der nach wiederholtem Umkrystallisieren 
aus Alkohol scharf bei 163° schmilzt und keinerlei Schwefel- 
reaktipn mit Nitroprussidnatrium mehr giebt Es ist hierbei 
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das Benzophenonoxim nach der „Beckmannschen Um- 
lagerung* ') in Benzanilid übergegangen, 

C-N-OH = C 6 H 5 -CO-NH(C 6 H,) 

Leicht nachweisen lässt sich diese Reaktion durch 
eine Spaltung des resultierenden Körpers. Erhitzt man den- 
selben längere Zeit im geschlossenen Rohr mit concentrierter 
Salzsäure auf 160°, so zerfällt er glatt in Benzoösäure und 
Anilin : 

C 6 H ä CO — NHC a H 5 H-1IOH 
-C g H; - COOH + C 6 H ä - NH,. 

Erstere wird dann, nach dem Ausziehen mit Äther 
und Verjagen desselben, durch Umkrystallisieren aus heissem 
Wasser gereinigt und zeigt den Schmelzpunkt 120°. In 
der mit Äther extrahierten Flüssigkeit findet sich denn noch 
das Anilin als salzsaures Salz in Lösung, welche bis zur 
Trockne eingedampft wird. 

Der Verdampfungsrückstand (C ß H 0 — NH,HC1) kann 
ausser durch die gewöhnlichen Reaktionen mit Chlorkalk 
u. s. w. auch durch Behandeln mit Bromwasser in Tribrom- 
anilin übergeführt werden und als solches identificiert 
werden (Schmelzpunkt = 119°). 

Ganz die gleiche Umlagerung des Benzophenonoximes 
wird auch durch p-Toluolsulfosäurechlorid und ß-Naphtalin- 
sulfochlorid bewirkt. In jedem dieser beiden Fälle scheidet 
sich derselbe feste Körper aus, der als Benzanilid charak- 
terisiert worden ist. 

Eine Stickstoffbestimmung des mittelst Naphtalin- 
sulfochlorid erhaltenen Körpers ergab: 

0,1798 gr Substanz = 10,8 cbcm fruchten Stickstoff bei 
Temperatur = 7° und Barometer ~ 754 mm. 

Berechnet für Ci 3 H u NO Gefunden 

N 7,11 7,23°/ 0 


1) Berichte 1887, p. 1508, 
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II. Zur Kenntnis der Desoxybenzoine. 


In seinen Abhandlungen „Über den negativen Charakter 
der Phenylgruppe“ 1 ) teilte V. Meyer mit, dass durch den 
Eintritt negativer Gruppen Wasserstoffatome des Gruben- 
gases sauer, d. h. durch Metall ersetzbar gemacht werden. 
Nachdem dies bereits in einigen Fällen, nämlich bei der 
Dilitursäure 


“ CO 


NH -CO ^ 
NH - CO s* 


CH(NO*) 


und bei der Knallsäure (nach Kekule = CH 2 (NO Ä )-CN) 
beobachtet waren, zeigte Victor Meyer 1872, dass diese 
Eigenschaft eine allgemeine sei, indem er nach wies, dass 
Wasserstoftatome , die sich am gleichen Kohlenstoflatom 
mit einer Nitrogruppe befinden , immer durch Metall ver- 
tretbar seien, und erkannte demgemäss alle primären und 
secundären Nitrokörper als Säuren, während die tertiären 
Nitrokörper sich als indifferent ergaben. Spätere Unter- 
suchungen von Wi slice nus und Conrad führten zu dem 
Schlüsse, dass in allen Fällen der Wasserstoff einer CH- 
oder CH 2 -Gruppe substituierbar sei, wenn sich dieselben 
zwischen zwei Carbonylgruppen befinden. V. Meyer stellte 
nun die Frage auf, ob nicht die Phenylgruppe eine gleiche 
Wirkung auf den Wasserstoff der benachbarten CH- oder 
CH 2 -Gruppe ausüben könnte, wie die Carbony lgruppe; da 
ja die saure Natur des Phenols und di? abgeschwächte 


l) Berichte XX, p. 534 fl- 2944, 
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Basicität des Di- und Triphenylamins gegenüber dem Anilin 
mit Hülfe dieser Annahme des negativen Charakters der 
Phenylgruppe hinreichend erklärt werden kann. 

Die ersten Versuche, welche Victor Meyer in Ge- 
meinschaft mit ölkers nach dieser Richtung hin anstellte, 
bezogen sich auf das Desoxybenzoin (=C 6 H 5 — CH 2 — CO — 
C 6 H 5 ), welches die Methylengruppe nur in Verbindung 
mit einer Carbonylgruppe enthält, während sie auf der 
andern Seite an Phenyl gebunden ist. Dabei fanden sie, 
dass dieser Körper die Eigenschaften des Acetessigesters 
und Malonsäureesters teilt, dass also der Wasserstoff' der 
Methylengruppe ersetzbar ist. So wurden Methyl-, Aethyl-, 
Butyl-, Benzyldesoxybenzoine mit derselben Leichtigkeit 
und nach ganz denselben Methoden, wie die entsprechenden 
Derivate, des Acetessigesters und Malonsäureesters erhalten. 
Bischof f 1 ) gelang es die beiden Propyl-, Hexyl- und 
Octyldesoxybenzoine zu gewinnen und M. Budde berg 2 ) 
führte den Allylrest in das Desoxybenzoin ein. 

Diese Ersetzbarkeit zeigen jedoch nur die dem Des- 
oxybenzoin analog constituierten Verbindungen. 

Da nun Vorversuche, welche vor einiger Zeit ange- 
stellt waren , anzudeuten schienen , dass sich die von den 
Xylolen ableitenden Desoxybenzoine nicht oder doch 
weniger leicht alkylieren lassen als des Desoxybenzoin und 
seine bisher untersuchten Analogen, ja da es sogar an- 
fangs den Eindruck machte, als verhalten sich die Derivate 
der drei Xylole hinsichtlich dieser Substituierbarkeit unter- 
einander verschieden, indem das vom m-Xylol sich ab- 
leitende Desoxybenzoin der Alkylierung widerstand — 
welches aber in etwas anderem, beim Benzyl-m-Xylylketon 
zu erwähnendem seinen Grund hatte — , so wurden zur 
Aufklärung genannter Frage die folgenden Untersuchungen 
angestellt : 

Vor allem bedurfte man zur Darstellung der drei 

1) Bischoff, Berichte XXII, 346. 

2) In&ng. Dissert. Heidelberg 1890. 
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Benzyl-Xylylketone (o-, m- u. p-) eines vollständig reinen 
Phenylessigsäurechlorides, zu dessen Gewinnung im allgemei- 
nen nach der von R. Anschütz und W. Berns 1 ) gegebenen 
Vorschrift gearbeitet wurde. Dieselbe besteht darin, dass 
reine Phenylessigsäure (Darstellung von W. Mann 2 ) und 
Staedel 3 )) in trocknem Chloroform gelöst wird. Zu der 
abgekühlten Lösung soll auf einmal die äquimolekulare 
Menge Phosphorpentachlorid gegeben werden und nachdem 
einige Zeit auf dem Wasserbade erwärmt wurde, Chloro- 
form, gebildetes Phosphoroxychlorid und Phenylessigsäure- 
chlorid unter stark vermindertem Druck nacheinander ab- 
destilliert werden. Zweckmässiger ist es jedoch, besonders 
bei der Darstellung grösserer Quantitäten des Säurechlorides 
nicht in der erwähnten Weise zu operieren, da bei An- 
wendung erheblicherer Mengen Fünffachchlorphosphor die 
Reaktion zu einer äusserst heftigen und gewaltsamen wird, 
wobei stets ein grosser Teil des Reaktionsgemisches aus 
dem Gefäss geschleudert und somit beträchtliche Verluste 
entstehen würden. Um dies zu verhindern, bringt man die 
abgewogene Menge Phosphorpentachlorid in einen trocknen, 
geräumigen Kolben, auf welchem vermittelst eines gut 
schliessenden Stopfens ein aufrecht stehender Kühler be- 
festigt wird ; durch diesen lässt man in kleinen Portionen 
allmählich die Lösung der Phenylessigsäure in Chloroform 
zufliessen, sodass auf diese Weise die Einwirkung beider 
Reagentien aufeinander ruhiger verläuft, ohne irgendwelche 
Verluste befürchten zu müssen. Ist alles eingetragen, so 
erwärmt man noch 1 bis l 1 ;* Stunden schwach auf dem 
Wasserbade, worauf zur Reinigung geschritten werden 
kann. Dies geschieht, indem man zunächst das Chloroform 
und das gebildete Phosphoroxychlorid auf dem Wasserbade 
abdestilliert, letzteres schon unter etwas vermindertem Druck, 
wechselt sodann die Vorlage und destilliert unter stärker 

1) Berichte XX, p. 1389. 

2) Berichte XIV, p. 1645. 

3) Berichte XIX, p. 1950. 
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vermindertem Druck das entstandene Phenylessigsäurechlorid 
über Bei 35 mm Druck geht zwischen 130° und 135°C. ganz 
reines Säurechlorid über, dass zur Synthese nun geeignet 
ist. Dargestellt werden die drei isomeren Benzyl-Xylyl- 
ketone nach der Friedel-Crafts’schen Synthese. : ) 

Synthese des Benzyl-o-Xylylketones. 

In einem hinreichend grossen, ganz trocknem Kolben 
wird die berechnete Menge, in einer warmen Reibschale 
fein gepulvertes Aluminiumchlorid (1 Molekül, berechnet 
auf Phenylessigsäurechlorid) mit der vier- bis fünffachen 
Gewichtsmenge Schwefelkohlenstoff übergossen, und durch 
einen aufgesetzten Rückflusskühler allmählich in kleinen 
Portionen das Gemisch von reinem o-Xylol und Säurechlorid 
eingetragen unter häufigem Umschütteln. Nachdem alles zu- 
gefügt worden ist , erwärmt man auf dem Wasserbade 
möglichst lange, da es sich gezeigt hat, dass dadurch die 
Ausbeuten an Keton erhöht werden. Aus diesem Grunde 
wurde bei diesen Synthesen stets noch 1 J / 2 Tage lang ge- 
linde erwärmt. Nachdem so die Einwirkung zu einer 
möglichst vollständigen geworden ist , destilliert man den 
Schwefelkohlenstoff, der nur als Verdünnungsmittel diente, 
ab, und zersetzt das rückständige Produkt, bestehend aus 
einer Aluminiumdoppelverbindung, mit Wasser, wobei starke 
Wärmeentwicklung bemerkbar wird, und das Benzyl-o- 
Xylylketon sich anfangs als eine ölige Schicht abscheidet, 
die aber bald zu einer festen, schmutziggelben Masse er- 
starrt Diese wird nun abfiltriert und zur Trennung von 
etwa beigemengten Aluminiumsalzen oder unveränderter 
Phenylessigsäure nacheinander mit Wasser, Salzsäure und 
Natronlauge digeriert, das unverändert gebliebene, schon 
ziemlich reine Benzyl-o-Xylylketon wird aus Alkohol mehr- 
fach umkrystallisiert. Reines o-Keton 


1) Annal. < hem. 1884, p. 610. 
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= C ß H 5 — CH* — CO — C 6 H 3 


ch 3 

ch 3 


bildet schön glänzende, gelbe Blättchen vom Schmelzpunkt 
95° C. Es siedet unzersetzt unter einem Drucke von 25 mm 
zwischen 210° und 220° und ist in Alkohol, leichter in 
Äther und Ligroin löslich. 

Bei der Analyse gaben: 

0,2346 gr Substanz 0,7354 gr Kohlensäure und 0,1538 gr 

Wasser. 


Berechnet für C 16 H ie O Gefunden 
C 85,71 85,49°/ 0 

H 7,14 7,28 o/o 

Zur näheren Charakterisierung wurde dieses Keton 
nach der von Victor Meyer angegebenen Methode 1 ) 
durch Behandeln mit drei Molekülen salzsaurem Hydroxyl- 
amin und neun Molekülen Natron auf dem Wasserbade 
in sein Oxim 


C,H, - 

CH 3 v 
CHj \ 


CH* 


C=N— OH 


c«h 3 . 


übergeführt. Es krystallisiert aus Ligroin in farblosen glän- 
zenden Nadeln. 


Benzylierung des Benzyl- o-Xylylketones. 

Zu einem Atom Natrium, gelöst in der zwanzigfachen 
Menge absolutem Alkohol, wurde ein Molekül des o-Ketones 
und ein geringer Überschuss von Benzylchlorid (1 bis l 1 ; 2 
Molekül) gegeben und das Ganze eine halbe Stunde auf 
dem Wasserbade gekocht. Nach dem Abdampfen des Al- 
koholes wird Wasser zugesetzt. Man erhält das benzylierte 
Produkt als ein gelbes Öl, das bei niederer Temperatur 
ganz allmählich erstarrt, so dass es umkrystallisiert werden 
kann. Es scheidet sich aus Ligroin in Form von glänzen- 

1) Berichte XV, p. 1324. Berichte XVI p. 8231. 
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den Nadeln ab, die den Schmelzpunkt 75° C zeigen, ln 
Alkohol und Äther ist es ebenfalls leicht löslich. 

Analysiert ergaben sich folgende Zahlen : 

0,1267 gr Substanz lieferten 0,4068 gr Kohlensäure und 
0,0854 gr. Wasser. 

Berechnet für C 6 H 5 - CH \ Gefunden 

\vU CßM3(Cri3)2 

C 87,898 87,5°/o 

H 7,006 7,48°/ 0 

Die Reaktion ist also vor sich gegangen nach der 
Gleichung: 

CH S ~ * >CO + C 6 H , _ CH* CI + C*H 5 - NOa 

CHj 

= C 0 H S - CH — CH S - C 6 H 6 


CH, 

CH 3 


C„H h 


CO 


+ C s H 5 - OH + NaCl. 


In ganz analoger Weise gelang es auch statt des 
Benzylrestes den Isobutylrest einzuführen, so dass 
Tsobutylbenzyl-o-Xylylketon 

- PH 

CH r ' J T 18 


CH— CH 2 - CH^ 
CO - C*H h 


- ch 3 
-ch 3 
^-ch 8 

resultierte. Dasselbe bildet farblose bis schwach gelblich 
gefärbte Krystalle vom Schmelzpunkt 9 J ,5° C. 


Das Benzyl-m-Xylylketon 

=C 6 H 6 -CH < -CO-C 6 H 3 (CH 3 )2 m- 
wurde synthetisch ebenso wie das o-Keton dargestellt. Nur 
scheidet es sich beim Zersetzen der Aluminiumdoppelver- 
bindung mit Wasser nicht als fester Körper ab, sondern 
schwimmt als dunkelbraun gefärbtes Öl auf der wässrigen 
Flüssigkeit. Es musste deshalb mit Äther extrahiert werden. 

In reinem Zustande stellt es bei gewöhnlicher Tem- 
peratur ein dickes gelbes Öl dar, das in der Kälte bei 
monatlangem Stehen mikroscopisch kleine Nadeln ausschied, 
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die zu isolieren jedoch nicht gelang. Leicht löslich ist es 
in Äther, schwerer in Alkohol. Unter einem Drucke von 
22 mm siedet es zwischen 206 n und 208°. 


Die Analysen ergaben : 

I. 0,1113 gr Substanz gaben 0,3499 gr Kohlensäure und 

0,0752 gr Wasser. 

II. 0,1368 gr Substanz gaben, 0,4277 gr Kohlensäure und 

0,0896 gr Wasser. 

Berechnet für C 16 H 16 0 Gefunden 

I. II. 

C 85,71 85,74 85,26 o/ 0 

H 7,14 7,51 7,27*70 

Einige in oben beschriebener Weise angestellte Ver- 
suche zur Gewinnung des entsprechenden benzylierten 
Benzyl-m-Xylylketones scheiterten anfangs vollständig, in- 
dem dieses der Benzylierung hartnäckig widersand, wofür 
der Grund allein in dem Vorhandensein des dem o-Xylol- 
isomeren m-Xylolrestes hätte gesucht werden müssen Im 
Verlauf zahlreicher weiterer Versuche aber zeigte es sich, 
dass diese Abnormität in der sehr schwierigen Reindar- 
stellung dieses Ketones seine Begründung findet. Bereitet 
man sich jedoch das Keton vollständig rein, was bei der 
geringen Krystallisationstendenz Mühe erfordert, so findet 
man, dass es sich ebentalls glatt in sein Benzylderivat über- 
führen lässt. 

Das benzylierte Benzyl-Xylylketon 


=C 6 H 5 -CH 


CH 2 - C 6 H 5 
CO -C 6 H 3 


ch 3 

-CH, 


m- 


hat dasselbe Aussehen und zeigt dasselbe Verhalten wie 
das m-Keton selbst. 

Seine Analyse ergab: 

0,3854 gr Substanz gaben 1,2402 gr Kohlensäure und 
0,2413 gr Wasser. 
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Berechnet für C^H^O Gefunden 

C 87,898 87,76% 

H 7,14 6,96o/ 0 

Benzyl-p-Xylylketon ist gleichfalls nach Friedel-Crafts’ 
Synthese als ein dickes, syrupöses Öl erhalten worden, 
das selbst bei einer Temperatur von — 12° nicht zum Er- 
starren zu bringen war. Sein Siedepunkt liegt unter 26 mm 
Druck zwischen 220° und 230°. 

Analysiert resultieren folgende Zahlen: 

0,1426 gr Substanz gaben 0,4471 gr Kohlensäure und 
0,0929 gr Wasser. 

Berechnet für C. G H 16 0 Gefunden 

C 85,71 85,5 1°/ 0 

H 7,14 7,3lo/ 0 

Durch Behandeln des Ketones mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin und Natron ging es in normaler Weise in sein Oxim 
über. Dasselbe ist fest und schmilzt bei 99° C 


Eine Stickstoffbestimmung dieses Körpers ergab : 
0,2674 gr Oxim gaben bei Temperatur = s 15° C. und Ba- 
rom. = 768 mm 13,05 cbcm feuchten Stickstoff. 


Berechnet für Ci 6 H 17 NO Gefunden 

N . 5,86 5,78% 

Gleichfalls einen krystallinen, festen Körper von gelb- 
roter Farbe bekommt man bei der Behandlung von p-Keton 
mit Phenylhydrazin, also das Hydrazon, 


= C 6 H 5 - CH*-C 


N - NH(C c H*) 


c 6 h 3 


-CH 3 
— CH 3 


P- 


welches bei 96° schmilzt. 


Stickstofl'bestimmung : 0,304 gr Substanz gaben bei 
Temp. = 14° und Barom. = 770 mm 22,9 cbcm feuchten 

Stickstoff'. 

Berechnet für C 82 H 2 2 N 2 Gefunden 

N 8,92 9,07% 
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Wie zu erwarten war, lässt sich auch beim Benzyl- 
p-Xylylketon die Benzylierung durchführen. Bei der Rek- 
tificierung erhält man das Produkt als schweres Öl, unter 
gewöhnlichem Drucke zwischen 370° und 380° C siedend. 
Nach längerem Stehen an einem kühleren Orte erstarrt es 
zu farblosen Krystallen, die bei 60,5° C schmelzen. 
Analyse : 

0,1025 gr Substanz gaben, 0,3298 gr Kohlensäure und 
0,0692 gr Wasser. 

Berechnet für C 23 H 22 0 Gefunden 
C 87,898 87,75°/ 0 

H 7,006 7,50°/o 
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III. Über eine neue Bildungsweise der 
Desaurine. 


Wie schon in der vorigen Abhandlung kurz ange- 
deutet, zeigt das Desoxybenzoin mit dem Acetessigester 
und dem Malonsäureester hinsichtlich der Substituierbar- 
keit der WasserstofFatome der Methylengruppe durch Alkyl- 
reste einige Ähnlichkkeit, die durch die negative Natur 
der Phenylgruppe bedingt ist. Diese Beziehungen zwischen 
dem Desoxybenzoin einerseits, Acetessigester und Malon- 
säureester andererseits verlieren jedoch in einem Punkte 
ihre Gültigkeit, während nämlich in den beiden letztge- 
nannten mit der grössten Leichtigkeit beide Wasserstoff- 
atome der Methylengruppe durch Alkylreste ersetzt werden 
können , ist es bis jetzt noch nicht gelungen, auch in der 
Methylengruppe des Phenylbenzylketones das zweite 
Wasserstoffatom gegen Alkyl auszutauschen, obwohl man 
annehm' n dürfte, dass auch im Desoxybenzoin leicht Er- 
setzung der Wasserstoffatome durch Alkylreste erfolgen 
müsste, noch dazu da ja in demselben ausser der einen 
direkt an die CH 2 -Gruppe gebundenen Penylgruppe sich 
noch ein zweiter, vermittelst der Carbonylgruppe mit 
CH a verbundener Phenylrest in der Nähe der Methylen- 
gruppe befindet, der doch eigentlich die Alkylierung noch 
mehr erleichtern sollte. 

Der Grund für dieses merkwürdige Verhalten ist je- 
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doch bis jetzt noch nicht völlig aufgeklärt, vielleicht ist er 
auch in der Desmotropie des Desoxybenzoins zu suchen. 1 ) 

Von besonderem Interesse musste daher eine Reaktion 
sein , bei welcher durch Einwirkung von Thiophosgen auf 
Desoxybenzoin V. Meyer und H. Bergreen 2 ) einen 
Körper erhielten, bei dem beide Wasserstoff atome der 
Methylengruppe durch die zweiwertige Thiocarbonylgruppe 
(— CS) ersetzt war. Es verhielt sich in diesem Falle das 
Desoxybenzoin also dem Acetessigester und Malonsäure- 
ester vollkommen gleich. 

Zur Darstellung dieses merkwürdigen Körpers ver- 
fuhren sie in folgender Art: Zu der Lösung des Desoxyben- 
zoin wurde Thiophosgen gebracht. Nachdem die Reaktion 
beendet, wurde mit Wasser versetzt, wobei sich auf der 
wässrigen Salzlösung ein Öl abschied, aus dem auf Zusatz 
von Äther Krystalle ausfielen. Die Reaktion war nach der 
Gleichung verlaufen: 

C 6 H 5 - CO— CH.j~ C 6 H ä +CSCl 8 +2NaOC*H 6 = 

C 6 H ö CO— C- C 6 H fi +2NaCl+2C*H 5 OH. 

I 

CS 

Die Ausbeute war jedoch eine sehr geringe. Sie er- 
hielten den Körper, (Thiocarbonvldesoxybenzoin genannt,) 
als schön gefärbte Nadeln, die bei 283 — 286° schmolzen; 
seine Reindarstellung bot keine Schwierigkeiten, da er 
durch Auswaschen mit Alkohol und Äther, in welchem 
er sehr schwer löslich ist , von allen Nebenprodukten 
leicht getrennt werden kann, und, da er aus Chloroform 
gut krystallisiert. 

Die Bildung solcher schwefelhaltiger Abkömmlinge 
der Desoxybenzoine 3 ) ist eine allgemeine. So sind von 
Päpcke das entsprechende Thiocarbonylderivat des pheny- 
lierten Desoxybenzoines. 

1) Ann. Chem. Pharm. 250 p. 118. 

2) Berichte 21 p. 347. 

3) V. Meyer, Berichte XXI p. 353. 
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=C 6 H 5 -C 6 H 4 --CO -c-c 6 h 5 

II 

CS 

erhalten, ferner von Frost diejenigen von: 

C 6 H 5 — CH a — CO — C fi H t (CH 3 ) Benzyltolylketon und C 6 H 5 
— CH 2 - CO - C4H3S Benzylthiophenketon. 

In der Methylengruppe substituierte Desoxybenzoine 
geben, wie leicht ersichtlich ist, derartige Körper nicht. 

Nebenbei sei bemerkt, dass auch vom Acetessigester 
und Malonsäureester 1 ) sich ableitende, ähnliche Körper be- 
kannt sind. 

Alle diese Körper, denen man den Namen „Desau- 
rine“ beigelegt hat, scheinen jedoch nicht die einfache 
Formel zu besitzen, wahrscheinlicher ist es, dass Polymeri- 
sation eingetreten ist. Schon an dem aus Acetessigester 
dargestellten Derivate machte B erg r een diese Beobachtung, 
indem er es daraus schloss, dass dieser Körper nicht mehr 
mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin reagierte, sondern 
beim Behandeln mit diesen Reagentien vollständig ver- 
harzte. 

Es wurden daher die verschiedensten Formeln für 
diesen Körper aufgestellt. Das Thiocarbonyldesoxybenzoin 
hielt man unter anderen als ein Derivat eines sechsgliedrigen 
Ringes, dem dann folgende Constitution zukommen sollte: 

C 6 H 5 

1 

cs c-co-c*h 5 
c,h 5 - co-c x ^ > cs 

„ / CS C-CO-C.H, 

C s H 5 I 

C,H S 

oder es wurde als ein condensiertes Thiophenderivat be- 
trachtet, dessen Bildung man sich nach der Erklärung von 
Hantzsch ähnlich der der Thiazole dachte. 


1) Norton & Oppenheim, Berichte X, 703. Bergrccn, Berichte XXI, 
p. 337, 
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Gemäss einer von Beckmann ausgeführten Molekular- 
gewichtsbestimmung 1 ) scheint jedoch dem Desaurin die 
doppelte Formel zugeschrieben werden zu müssen. Näheres 
über die Gruppierung der Atome ist jedoch bis jetzt noch 
nicht mit Sicherheit bekannt. 

Besonderes Interesse erregten die Desaurine nicht nur 
dadurch, dass sie die einzigen Körper sind, in denen beide 
Methylenwasserstoffatome des Desoxybenzoins durch ein 
kohlenstoffhaltiges Radikal ersetzt sind, sondern auch 
wegen einer prachtvollen Farbenreaktion. Wird nämlich 
die geringste Spur Desaurin mit concentrierter Schwefel- 
säure in Berührung gebracht, so löst es sich darin mit tief- 
blau-violetter Farbe auf, die durch Wasser wieder zerstört 
wird. Einige Homologe zeigen etwas andere Farbenreak- 
tionen, so löst sich z. B. das aus dem phenylierten Desoxy- 
benzoine erhaltene Desaurin in concentrierter Schwefelsäure 
mit grüner Farbe auf. 

Diese auffallenden Eigenschaften der Desaurine ver- 
anlassten in den letzten Jahren öftere Versuche, deren noch 
rätselhafte Constitution aufzuklären. Die Hauptschwierig- 
keiten, welche bisher der eingehenden Untersuchung der 
Desaurine im Wege standen, waren die zu kleinen Aus- 
bauten, so dass vor allem darnach gestrebt werden musste, 
eine bequeme, ergiebigere Darstellungsmethode der Sub- 
stanz aufzufinden. Dieses Ziel zu erreichen, war der Zweck 
der im Folgenden angeführten Versuche: 

Die ersten Experimente, bei denen anstelle von Thio- 
phosgen, dessen unerträgliche Eigenschaften das Arbeiten 
mit diesem Körper zu einem höchst widerwärtigen machen, 
Xanthogensaures Natrium bei Gegenwart von Natrium- 
alkoholat angewandt wurde, führten zu keinem günstigen 
Resultate, da diese Agentien auf Desoxybenzoin garnicht 
einwirkten. 

Gleiches wurde beim Behandeln des Benzylphenyl- 
ketones mit Schwefelkohlenstoff und Natriumalkohoiat 
bei höherer Temperatur und erhöhtem Druck coustatiert. 
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Von einigem Erfolg begleitet waren die Versuche, 
die in der Weise angestellt wurden , dass Desoxybenzoin 
mit Schwefelkohlenstoff, diesmal aber bei Gegenwart von 
zwei Molekülen festem Kali im geschlossenen Rohr vier 
Stunden hindurch auf 100° C. erhitzt wurde. Nach dem 
Öffnen der Bombe versetzte man mit Wasser, filtrierte das 
Ungelöstgebliebene ab und wusch mit Alkohol und Äther 
aus. Es blieb ein rein gelber Körper zurück, der die 
Farbenreation zeigte. Diese Darstellungsweise gestattete 
1 4°/ 0 des Desoxybenzoins in Desaurin überzuführen, während 
früher nur 4 °/ 0 hatten erzielt werden können. Umgestaltet 
wurde diese Methode in der Art, dass man das Gemisch 
von zwei Molekülen Kali und Desoxybenzoin mit über- 
schüssigem Schwefelkohlenstoff 2 bis 3 Stunden auf dem 
Wasserbade erwärmte ; auch so erhielt man leidlich gute 
Resultate. 

Nachdem nun noch zahlreiche Versuche zur Fest- 
stellung der Menge Kali, die zur Erzielung guter Aus- 
beuten nötig ist, und von welcher sich dieselben abhängig 
zeigten, angestellt waren, erwies sich folgende Methode 
als am besten : 

Zu einem Molekül Desoxybenzoin werde.i vier Mole- 
küle in einer warmen Reibschale feingepulvertes Kali ge- 
geben und das Ganze mit der 15 — 20 fachen Gewichts- 
meng: Schwefelkohlenstoff (auf Desoxybenzoin berechnet) 
2 */* Stunde am Rückflusskühler gekocht. Die Masse färbt 
sich dabei intensiv gelbrot. Nach dieser Zeit wird der 
überschüssige Schwefelkohlenstoff abdestilliert und der Rück- 
stand mit Wasser auf ein Filter gespült. Das reine, schön 
gelbe Desaurin bleibt auf dem Filter zurück, nachdem man 
anfangs mit Alkohol, dann mit Äther solange ausgewaschen 
hat, als die durchfliessende Waschflüssigkeit noch rot ge- 
färbt ist. Ratsam ist es, den zum Auswaschen benutzten 
Alkohol und Äther nach dem Eindampfen ungefähr auf 
die Hälfte des ursprünglichen Volumens öfters mit etwas 
Wasser durchzuschütteln, wobei sich immer noch etwas 
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Desaurin ausscheidet, das dann mit dem andern vereinigt 
wird. Um es vollständig zu reinigen, kann es noch aus 
Chloroform oder Xylol umkrystallisiert werden. Es scheidet 
sich hieraus in kleinen Nadeln ab. Auf diese Weise ge- 
lang es, circa 45"/o des angewandten Desoxybenzoins an 
reinem Desaurin zu erhalten , während die Ausbeute an 
fast reinem , nicht umkrystallisierten Rohprodukt gegen 
60°/o beträgt. 

Die Reaktion verläuft nach der Gleichung: 

C 6 H 6 - CO - CH, - C 6 H 5 +CS,+2KOH 
=2H 2 0+K,S+C ( ;H 6 - CO - C-C 6 H 5 

II 

CS. 
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Die vorliegenden Arbeiten wurden im Wintersemester 
1890/91 im Universitätslaboratorium zu Heidelberg be- 
gonnen, und im Sommersemester 1891 beendet. 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Geheimrat Prof Dr. Victor 
Meyer, sowie Herrn Prof. Dr. L. Gatter mann für die 
mir im reichsten Masse erteilte Anregung und Unter- 
stützung meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen. 
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